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BESCHRFTBTTNrn 

Organisches elektiolumineszentes Bauteil mit Triplett-Emitter-Komplex 

Die Erfindung betrifift ein organisches elektrolumineszentes Bauteil fur Leuchtanzeigen, 
Leuchten, Festk6rperbMveistarker, Monitore oder Bildschirme. 

LEDs nach dem Stand der Technik sind in der Regel Halbleiterdioden, also Dioden fur deren 
Aufbau anorganische Halbleiter wie dotiertes Zinksulfid, Silizium, Germanium oder HI- V- 
Halbleiter, z. B. InP, GaAs, GaAlAs, GaP oder GaN mit entsprechenden Dotierungen 
verwendet werden. 

Seit einigen Jahren wird an der Enlwicktung von Lumineszensstrahlungsquellen gearbeitet, 
deren Emittermaterial kein anorganischer Halbleiter, sondem ein organisches elektrisch 
leitendes Material ist 

Elektrolumineszente Bauteile mit leuchtenden Schichten, die aus organischen Materialien auf- 
gebaut sind, sind Iichtquellen aus anorganischen Materialien in einigen Eigenschaften deutlich 
uberlegen. Ein Vorteil ist ihre leichte Formbarkeit und hohe Elastizitat, die etwa fur Leuchtan- 
zeigen und Bttdschirme neuartige Anwendungen ermoghcht Diese Schichten konnen leicht als 
groBflachige, flache und sehr diinne Schichten hergestellt werden, fur die zudem derMaterial- 
einsatz gering ist 

Qjgssasche elektrolumineszente Bauteile konnen daher als groBflachige Iichtquellen fur eine 
Ssmk von Anwendungen, im Bereich der Anzeigeelemente, der BUdscbirmtechnologie und der 
Beleuchtungstechnik eingesetzt werden. 

Ik ma dm en sich auch durch eine bemericenswert groBe Helligkeit bei gleichzeitig kleiner 
Ansteuerspannung aus. 
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Weiterhin kann die Farbe des emittierten Iichtes durch Wahl der lumineszierenden Substanz 
in weiten Bereichen von ca. 400 nm bis ca. 650 nm variiert werden. Diese Farben fallen durch 
ihte Luminanz auf '. 

5 Man hat auch schon Kombinalionen von elektrisch leitenden organischen Materialien mit 
metallo-organischen Verbindungen der Seltenerdmetalle und anderer Ubergangsmetalle mit 
einem emittieienden Triplett-Zustand, sogenannte Triplett-Emitter-Komplexe, fur Lumines- 
zenzstrahlungsquellen eingesetzt 

10 In diesen Triplett-Emitter-Komplexverbindungen liegen die Energieniveaus so zueinander, 
dass es zwei nach den Spinauswahlregeln mindestens teilweise erlaubte Moglichkeiten fur 
strahlende tibergange zwischen zwei Energieniveaus gibt 




15 Die Energieniveaus der Triplett-Eknitter-Komplexverbindungen umfassen einen Grundzustand 
(ground state) S 0 , bei dem alle Valenzbander gefUllt und alle Leitungsbander leer sind Die 
beiden niedrigsten angeregten Zustande sind der erste angeregte Singulett Exiton Zustand Si 
und der erste Triplett-Zustand TV Der Triplett-Zustand liegt urn den Betrag der Austausch- 
energie niedriger als der Singulettzustand. Der strahlende Ubergang a) ist ein starker und 

20 effizienter Singulett-Exciton-Ubergang, ein Lumineszenz- bzw. Huorcszenz- Ubergang. 
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Dagegen ist der tibergang c) von Tx in den S 0 Grundzustand normalerweise spinverboten und 
deshalb langsam und inefficient In den Triplett-Emitter-Komplexen tritt eine Spin-Bahn- 
Kopplung (Spin-orbit coupling) auf, die zu einer Veimischung der Spiiizustande fuhrt und den 
tibergang c) von dem Triplett exciton -Zustand Ti in den Grundzustand So, einen Phosphor- 
5 eszenz-Ubergang, zu einem teilweise erlaubten tibergang macht Der tibergang b) steht fUr 
intersystem crossing. 

Durch die Verwendung von Triplett Emitter Komplexverbindungen ist es moglich, die Iicht- 
ausbeute von organischen elekttolumineszenten Bauteilen zu erhQhen, weil von den bei der 
10 Rekombination von eektronen und Lochem entstehenden Excitonen nicht nur wie beim Stand 
der Technik die Singulett-Excitonen, sondem auch die Triplett-Excitonen fur die Iichtanre- 
gung nutzbar gemacht werden. 

Aus DE 4428450 ist ein organisches elektrolumineszentes Bauteil mit einem ScHchtverbund 
15 aus a) einer Substratscbicht, b) einer ersten fransparenten Hekttodenschicht, c) einer oder 
mehreren optoelektronisch funktioneUen Schichten mit c.l) gegebenenfalls einem oder 
mehteren p-leitenden, organischen Materialien mit ein oder mehreren Singulett-Zustanden und 
ein oder mehreren Triplett-Zustahden und c.2) einem lumineszierenden Material mit einem 
oder mehreren metallo- organischen Komplexen eines SeltenerdmetalHons mit organischen 
20 Iiganden,wobei das SeltenerdmetaUion einen emiMeienden Zustand und die organischen 
Liganden ein oder mehrere Singulett-Zustande und ein oder mehrere Triptett-Zustande haben 
und c.3) einem oder mehreren n-leitenden, organischen Materialien mit ein oder mehreren 
Singulett-Zustanden und ein oder mehreren Triplett- Zustanden und d) einer zweiten Hek- 
trode, wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand der liganden niedriger als die 
25 energetisch niedrigsten Triplett-Zustande der n- leitenden und/oder der p-leitenden, orga- 
nischen Materialien und fiber dem emittLerenden Zustand des SelteneidmetaUions liegt, 
bekannt 
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Ein Nachteil der oben genannten Bauteile ist ihr geringer Wiricungsgrad Der geringe optische 
Wirkungsgrad geht einher mit einer erhohten thermischen Belastung der Bauteile durch 
Ladungstransport und nichtstrahlende Ubergange, die die Bauteile mit der Zeit zerstort 

5 Somit besteht eine anhaltende Herausforderung, die Effizienz und die Lebensdauer von 
organischen dektrolumineszenten Bauteilen mit Triplett-Biritter-Komplexverbindungen zu 
verbessern. 

Es ist deshalb eine Aufgabe der Erfindung, ein organisches elektrolumineszierendes Bauteil mit 
10 einem elektrisch leitenden, oiganischen Material als Matrix und einer metaUo- organischen 
Metallkomplexverbindung als Emitter mit hoher Iichtausbeute und langer Lebensdauer zur 
Verfiigung zu stellen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe gelost 
15 durch ein organisches, elektrolumineszentes Bauteil mit einem Schichtverbund, das 

a) eine erste transparente Elektrodenschicht, 

b) eine Mischschicht mit 

b.l) einer Matrix aus einem leitenden, oiganischen Material mit einem oder mehieien 
Singulett-Zustanden und einem oder mehieien Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe 

20 der p-leitenden und n- leitenden organischen Materialien 

b.2) einem lichtemittierenden Material in dieser Matrix, das eine metallo- organischen 
Komplexverbindung mit einem emittieienden Triplett-Zustand enthalt, und 
e)einezweiteHektrodeximfasst, ........ . v ., 

wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden oiganischen Materials mit 

25 einer Energiedifferenz S iiber dem emittierenden Triplett-Zustand der metallo-organischen 
Komplexverbindung liegt 



Die Erfindung beruht auf dem Grundgedanken, dass die Iichtausbeute eines organischen 
elektrolumineszenten Bauteils erhoht wird, wenn der Energietransfer von dem etnittieienden 
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Triplett-Zustand der metaUo-organischen Komplexverbindung auf die Matrix verhindert wird. 
Die WahrscheinUchkeit eines unerwiinschten strahlenlosen Uberganges in der Matrix sinkt und 
es werden mehr Triplett-Excitonen fur die Lichtanregung nutzbar gemacht 

5 Ein erfindungsgeraaBes organisches elektrolumineszentes Bauteil zeichnet sich dabsr durch 
eine Uberraschend erhohte Iichtausbeute aus. AuBerdem weist es eine sehr gute thennische 
Stabihtat auf und es lasst sich mit einfachen Verfahren hersteUen. 

Im Rabmen der voriiegenden Erfindung ist es bevorzugt dass die Energiedifferenz E > 2000 
10 cm' 1 ist. 



;ein 



In einem derartigen oiganischen elektrolumineszenten Bauteil mit einer Mischschicht, die « 
leitendes, organisches Material mit einem oder mehteten Singulett-Zustanden und einem oder 
mehteren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe der p-leitenden und n-leitenden 
15 organischen MateriaUen und eine metaUo-organischen Komplexverbindung mit einem emit- 
tierenden Triplett-Zustand mit der angegebenen relativen Lage der Energiezustande enthalt, 
haben die Lumineszenz erzeugenden VorgSnge einen besonders hohen Wirkungsgrad. 

Im Rahmen der vorfiegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass das leitende organische Material 
20 ein Strukturelement, das ein mit einem organischen Substituent R- in meta-Stellung substitu- 
ierter Benzolring ist, umfasst 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung ist es besonders bevorzugt, dass das leitende orga- 
nische Material ein Strukturelement, das ein mit einem organischen Substituenten R- in meta- 
25 StellungsubstituiertesBiphenyl ist, umfasst 

Es kann weiterhin bevorzugt sein, dass das leitende organische Material ein Strukturelement, 
das ein mehrfach in meta-Stellung substituiertes Biphenyl ist, umfasst 
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Das leitende organische Material kann ausgewahlt sein aus der Gruppe der molekular dotiear- 
ten organischen Polymeren, den halbleitenden konjugierten Polymeren, den intrinsisch leiten- 
den organischen Polymeren, den Oligomeren und den leitenden oiganischen Monomeren und 
deren Gemischea 

5 

Es ist bevorzugt, dass der Substituent R- ausgewahlt ist aus der Gruppe der organischen 
Substituenten: Phenyl- und Derivate, Aiylamin- und Derivate, Oxadiazol- und Derivate, , 
Triazol- undDerivate/Triphenylainin- und Derivate, Carbazol- und Derivate; Qxadiazol- und 
Derivate, Triazin- und Derivate, Fluoien- und Derivate, Hexaphenylbenzol- und Derivate, 
10 Phenanthrolin- und Derivate, Pyridin- und Derivate. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand edner Zetchnung weiter erlautert 

Fig. 1 zeigt den piinzipiellen Aufbau einer Ausfuhrungsform eines oiganischen elektrolumines- 

zenten Bauteils nach der Erfindung. 

15 

Ein oiganisches elektrolunrineszentes Bauteil nach der Erfindung enthalt in der Regel ein kom- 
plexes Schichtsystem von ubereinander und teilweise nebeneinander aufgetragenen Einzel- 
schichten, die unterschiedliche Funktionen ausuben. 

20 Der prinzipielle Aufbau in der Reihenfolge der Schichten und ihier Funktionen ist wie f olgt: 

1 Substrat 

2 Basiselektrode / Anode 

- 3 Loeher- injizietende-Schicht - . . , ........ _ 

4 Locher-transportierende Schicht 
25 5. Lochblockierschicht 

6 Licht- emittierende Mschschicht 

7 Elektronen- transportierende Schicht 

8 Elektronen-injizierende Schicht 

9 Topelektrode/Kathode 
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10 Kontakte 

11 Urnhiillung, Verkapselung. 

Dieser Aufbau stellt den aUgemeinsten FaU dar und kann vereinfacht werden, indem einzelne 
5 Schichten weggelassen werden, so dass eine Schicht mehiere Aufgaben ubernimmt 

Im einfechsten Fall besteht das organische elekbolumineszierendes Bauteil aus zwei Elektro- 
den, zwischen denen sich eine organische Mischschieht befindet; die alle Funktionen - 
inklusive die der Emission von Iicht - erfullt 

10 

Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden Mischschieht und der positiven Hek- 
trode eine oder mehrere FJektroneninjektions- und/oder Eleklronentransportschichten ange- 
ordnet werden. Ebenso konnen zwischen der elektrolumineszietenden Mischschieht und der 
negativen Elektrode eine oder mehrere U)cherinjektions- und/oder Lochertransportschichten 
15 angeordnet werden. 



Fur organische elektrolumineszente Bauteile mit Triplett-Emitter-Komplexverbindungen nach 
der Erfindung wild bevorzugt ein Aufbau eingesetzt, bei der der Anode eine Schicht eines 
lochleitenden Materials folgt, das die Injektion von Lochern aus der Anode erleichtert und die 

20 Locher bis in eine Mischschieht transportiert. Diese besteht aus den hchtemittierenden Mole- 
kuien des Triplett-Emitter-Komplexes, eingebettet in eine Matrix aus Lochleiter. Da in fast 
alien Fallen die Locher die Majoritatsladungstrager sind, sollte nach der Mischschieht eine 
Lochblockadeschicht folgen, in der die Locher schlecht injiziert werden konnen und in der ihte 
Bewegjichkeit gering ist Der Lochblockadeschicht folgt eine Hektronentransportschicht, 

25 deren Dicke so bemessen ist, dass das Quenching der Emission durch die metallische Katho- 
de minimiert wird. 



Nach einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung einhalt die Mischschieht neben dem 
Triplett-Emitter-Komplex eine Matrix aus einem elektronenleitenden MateriaL 



-8- 
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Die in Fig. 1 gezeigte Ausfuhrungsfonn umfesst eine erste Elektrode 4 aus TTO mit Kontakt- 
anschliissen 3, eine elektrolumineszente Mischschicht 7, eine lochertransportierende Schicht 6, 
eine elektronentcansportierende Schicht 9, eine Lochblockadeschicht 8 und eine zweite 
Elektrode aus Al 5. Das oiganische eleklrolumineszente Bauteil ist weiterhin mit einer Schutz- 
5 schicht 10 bedeckt Bevoizugt ist sie auf einem optisch transparenten Substiat 1 mittels einer 
haftungsvermittelnden Schicht aus Si0 2 2 aufgebracht. 

Der Schichtverbund kann auch auf einem Substrat aus Glas, Quarz, Keramik, Kunstharz oder 
einer durdisichtigen, flexiblen Plastikfolie angeordnet sein. Geeignete Kunstharze sind z.B. 
10 Polyimide, Polyethylenterephlalate und Polytretrafluoroethylene, 

Die elektrolumineszieiende Mischschicht 7 kann als Matrix ein leitfahiges Monomer, Oligomer 
oder Polymer enthalten. Je nach Art des verwendeten oiganischen Materials in der elektro- 
lumineszieienden Schicht 7 werden die Vorrichtungen als SMOLEDs (Small Molecule 
15 Organic light Emitting Diodes), OLEDS bzw. auch als Polyleds bezeichnet 

Die elektrolumineszierende Mischschicht 7 kann in mebiere Farbpixel, welche Iicht in den 
Farben Rot, Griin und Blau emittieren, unterteilt seia Zur Enzeugung von f arbigem Iicht kann 
das Material in der elektrolumineszierenden Schicht 7 mit fluoreszieienden Farbstoffen dotiert 

20 werden oderes wird eine entsprechend emittierende Triplett-Enutter-Komplexverbindung als 
Material in der eldctrolumineszierenden Schicht 4 verwendet In einer anderen Ausfuhrungs- 
form wild in der eleklrolumineszierenden Schicht 4 eine Triplett- Emitter- Komplexverbindung 
verwendet, die Licht in einem breiten Wellenlangenbereich emittiert Durch Farbfilter wird aus 
dieserbieitbandigen Emission Licht in efe 

25 erzeugt 

Als Material fur die transparente Anode, von der aus Locher in die p-leitende Schicht injiziert 
werden, sind Metalle, Metalloxide oder elektrisch leitende organische Polymere mit hoher 
Austrittsarbeit fur Elektronen geeignet Beispiele sind diinne, transparente Schichten aus 
30 indiumdotiertemZ^ 
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Als Werkstoff ffir die Kathode werden MetaUe mit niedriger Austrittsarbeit eingesetzt, da von 
der Kathode her Elektronen in die n- leitende Schicht injiziert werden miissen. Solche MetaUe 
sind beispielsweise Aluminium, Magnesium und Legierungen von Magnesium mit Silber oder 
Indium sowie Calcium. 

5 

Das organische eleklrolummeszierende Bauteil umfasst eine Mischschicht mit edner Matrix aus 
einem leitenden, organischen Materialist einem oder mehteren Singulett-Zustanden und 
einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe der p-leitenden und n- 
leitenden organischen Materialien und einem hchtemittierenden Material in dieser Matrix, das 
10 eine metallo- organischen Komplexverbindung mit einem enuttierenden Triplett-Zustand 

enthalt, wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden organischen Materials 
mit einer Energiedifferenz E iiber dem emittierenden Triplett-Zustand der metallo- organischen 
Komplexverbindung liegt 



15 Bei der Auswahl der Komponenten fur die Matrix und fur den Triplett-Emitter-Kompl 

kommt es nicht auf die absoluten Werte der Energieniveaus , sondem auf deren relative Lag, 
zueinander aa .. . 



ex 



Die erfindungsgemaB verwendeten leitenden, organischen Materialien mit einem oder 
20 mehreren Singulett-Zustanden und einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus 
der Gruppe der p-leitenden und n-leitenden organischen Materialien sind bevorzugt konju- 
gieite Diene mit altemierenden Einfach- und Doppelbindungen, die als Strukturelement ein in 
meta-Stellung substituieites Biphenyl enthalten. 

25 Konjugierte Diene besitzen ein delokalisiertes Tt-Eiektronensystem entlang der Hauptkette . 
Das delokalisierte Hektronensystem verleiht dem organischen Material Halbleiteieigenschaften 
und gibt ihm die M5glichkeit, positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher Mobffitat zu 
transportieren. 
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Die optischen und elektronischen Eigenschaften TC-konjugierter Molekiile sind stark von der 
Konfigutation der Hauptkette abhangig. Eine Verringerung der konjugativen Wechselwirkung 
ist gekoppelt mit einer drastischen Veranderung der optischen und elektronischen Eigen- 
schaften des Materials. 

Der Einfluss der meta-Substitution anf die Energie des ersten Triplett-Niveaus in einem oiga- 
nischen Material, das ein in meta-Stellung substituiertes Biphenyl als Strukturelement eines 
konjugierten Diens enthalt, wird zuerst an Monomeren und Oligomeren, insbesondere an 
Oligo- -Phenylen, gezeigt 




Fluoren: T 1 = 23600 cm" 1 

— Triphenylen: "H = 23400 cm" 1 
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In der Reihe Benzol -> Biphenyl -> para-Terphenyl sinkt das Triplett-Niveau von 29500 cm 
1 bis auf 20400 cm' 1 , was fiir eine Anwendung in OLEDs mit griinen oder blauen Triplett 
Emittem zu wenig ist Betrachtet man das m-Terphenyl, so sieht man, dass das Triplett- 
Niveau mit 22500 cm 1 nur wenig unter dem des Biphenyl mit 22900 cm" 1 liegt 

Qffenbar fuhrt eine solche Kopplung in meta-Stellung zu einer Storung der Resonanz zwischen 
den PtElektronensystemen der Benzolringe und damit auch zu einer Anhebung des Triplett- 
Niveaus. 

Koppelt man an den mittleren Phenylring eine weitere Phenyleinheit, so erhalt man 1,3,5- 
Triphenylbenzol, wobei die Lage des Triplett-Niveaus unverandert bleibt 

Wie der Vergleich von Huoren und Triphenylen zeigt, beeinflusst eine Kopplung in ortho- 
Stellung ebenfalls das Triplett-Mveau nicht oder nur wenig. 

Wendet man das Prinzip der Kopplung in Meta-Stellung konsequent auf Huoren an so 
ergeben sich die untenstehenden bi- und tri-Huoren Varianten, bei denen ebenfalls ein hohes 
Triplett-Niveau, vergleichbar mit dem von Fluoren, eneicht wird. 
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Setzt man diese Rahe fort, so kommt man zum ,Poly-meta-RuQten" 




"meta-tri-Ruoren" 



Das gleiche Prinzip kann auch auf andere Polyphenyle angewendet werden. 




"meta-tri-Biphenyl" 
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Bevorzugt ist die Anwendung des Ptinzips auf Lochleiter 





1 .) Triphenylamin: T 1 = 24500 cm" 1 




2.) 2 Triphenylamin-Einherten uber die 
meta-Stellung gekoppelt 




3.) 3 Triphenylamin-Einheiten uber die 
meta-Stellung gekoppelt 




4.; 9-phenyl-9/+carbazo!e 




5.) 2 Phenyl-Carbazol-Einheiten uber 
die meta-Stellung gekoppelt 




FHDE020314 EP-P 



Das Triphenylamin ist der Baublock fur eine ganze Reihe von exzellenten Lochleitem. Einer 
der bekanntesten ist das TPD, das man sich aus zwei Triphenylamineinheiten zusammengesetzt 
5 vorstellen kann, die in para-Stellung gekoppelt sind. Durch diese Kopplung entsteht jedoch 
eine zentrale Biphenyleinheit im TPD, die die PtEiektronen fiber das gesamte Molekul gut 
verbindet Resultat ist eine starke Absenkung des Triplett-Niveaus: von 24500 cm 1 beam 
Triphenylamin auf 19200 cm 1 bei TPD. Koppelt man die beiden Triphenylamineinheiten 
jedoch fiber die meta-Stellung der beiden zentcalen Phenylringe (2.), so bleibt das Triplett- 
10 Niveau fast erhalten. Man kann weitere Triphenylamin-Einheiten in meta-Stellung anfugen (3.), 
ohne das Triplett-Mveau zu senken. Ihsbesondeie ist auf diese Weise moglich, ein loch- 
leitendes Polymer mit hohem Triplett zu erhalten. 

Das gleiche Prinzip lasst sich auch auf andere, lochleitende Gruppen wie z. B. die Phenyl- 
15 Carbazolgruppe, fibertragen. 



Es ist auch die Verwendung von elektronenleitenden Materialien in Verbindung mit Triplett- 
Emittem moglich. 



-15- 
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3 Triazol-Einheiten Qber die meta-Stellung gekoppelt 



• ^B PHDE020314 EP-P 
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Bekannte Elektronenleiter sind Qxadiazole und das oben abgebildete TriazoL, bei denen das 
Triplett-Niveau noch recht hoch liegt Fiigt man jedoch eine Phenylgruppe in para-Steflung 
ein, so sinkt die Triplett-Energie drastisch ab. Diesen Verlust verrneidet eine Kopplung uber 
die meta-Stellung. Analog zu den Lochldtern kann man auch mehrere Tiiazot Einheiten iiber 
die meta-Stellung koppeln und so ebenfalls zu Polymeren mit hohem Triplett kommen. 




n 



4.) 
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Man das Prinzip der Kopplung fiber die meta-Stellung auch zur Herstellung von Polymeren 
mit hohem Triplett nutzen, wobei die vier Beispiele nur einen kleinen Ausschnitt aus den 
moglichen Strukturen zeigen. 1.) und 2.) sind Strukturen, die nur aus Phenylgruppen bestehen 
und die erfahrungsgemaB iiberwiegend Eleklronenlransporteigenschaften haben sollten. 3.) 
zeigt einen prototypischen Lochleiter aus Triphenylamineinheiten; 4.) einen Elektronenleiter aus 
Triazolen. 

Die Mischschieht enthalt weiterhin in der Matrix eine lichtenrittiercnde Triplett-Emitter- 
Komplexverbindung. 



Als Kchtemittieiende Triplett-Emitter-Komplexe werden bevorzugt metaUo-organische Kom- 
plexe von SeltenerdmetaUen und PlatinmetaUen mit organischen Saueistoff-, Schwefel- oder 
Suckstoff-Uganden verwendet Unter metaUo-oiganischen Komplexen sollen im Rahmen der 
vorliegenden Bfindung solche Komplexe mit den genannten organischen Iiganden verstanden ' 
15 werden, bei denen die Bindung tiber die Heteroatome erfolgt. Je nach gewiinschter Faroe des \ 
emittierten Iichtes kdnnen auch mehrere Seltenerdmetallkomplexverbindungen verwendet 
werden. Es konnen auch SeltenerdmetaUkomplexe verwendet werden, die nicht sublimierbar • 
oder nicht elektrisch leitend sind. 

20 Es ist bevorzugt, dass die Iiganden des SeltenerdmetaUions chelatisierende Sauerstoff-, 
Schwefel- oder SuckstofQiganden sind. Derartige Komplexe zeichnen sich dutch intensive 
Energieubertragung und durch die DarsteUbarkeit reiner Farben aus. 

Besonders efBzient sind die Chelatkomplexe der Seltenerdmetalle mit den Anionen aroma- 
25 tischer Carbonsauren, z. B. Terbiumbenzoat, Europiumcinnamat, weiterhin die Picolinate, 

Dipicolinate, Dimiocarbamate oder auch Europium- 8-hydroxy-chinolat, oder Chelatkomplexe 
mit aliphatischen oder aromatischen Acetylacetonaten und Diketonate. 
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Das Seltenerdmetallion kann beispielsweise aus der Gruppe Eu 2+ , Eu 3+ , Tb 3+ , Tm 3+ , Dy 3 *, 
Sm 3+ und P* 3 * ausgewahlt sein. 

Das Platinmetall kann beispielsweise aus der Gruppe Iridium 3 ^ und Pi 24 * ausgewahlt sein, 

Mit Europium- und Samariumkomplexen kann rote, mit den Terbiumkomplexen griine und mit 
den Thulium- und Dysprosiumkomplexen blaue Fluoieszenz erzeugt werden. 

Die Konzentration der genannten Seltenerdmetallkomplexe sollte 20 Molprozente nicht 
iibersteigen, um die Transporteigenschaften der leitenden oiganischen Polymery nicht zu 
beeinflussen, denn die genannten Seltenerdmetallverbindungen sind zumeist Isolatorea 

Es ist aber audi moglich, Triplett-Emitter-Komplexe mit Iiganden zu verwenden, die selber 
Transporteigenschaften haben. Solche Liganden sind beispielsweise die Carbonsauien von 
Diphenylamin oder Triphenylamin wie Diphenylamin-2- carbonsaure oder Diphenylamin-2,2- 
dicarbonsaure. 

Neben den n- und p-leitenden organischen Materialien, die die Matrix fur den metallo-orga- 
nischen Triplett-Emitter-Komplex bilden, kann das organische elektrolumineszente Bauteil 
weitere n-und p-leitende Materialien in der Matrixschicht oder in separaten Schichten ent- 
haltea 

Fiir die p-leitende Schicht werden als weitere p-leitende Materialien molekular dotierte orga- 
nische Polymere, intrinsisch leitende organische Polymery & 1l Polymere mit HgenleitfaM^keit 
oder leitShige organische Monomere verwendet Fur p-leitende Schichten ohne elektrolumi- 
neszaerende Zusatze sind auch Poly(p-Phenylenvinylen) und dessen Derivate oder 
Poly(methylphenylsilan) geeignet In Schichten mit elektrolumineszierenden Zusatzen stort 
alleidings deren Fahigkeit zu nichtstrahlenden Ubeigangen aus dem Ti-Zustand. 
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Als weitere p-leitende oiganischeMonomere kbnnen fur die vorliegende Erfindung 
beispielsweise Triphenylamin mit Tx P von ca. 24 500 cm" 1 , Tritoluolamin mit Ti p von ca. 24 
000 cm -1 Oder Triphenyldiamin mit Ti P von ca. 18 000 cm -1 verwendet werden. 



5 Als weitere leitende organische Materialien werden fur die Schicht mit n-Leitung ebenfalls 
intrinsisch leitende organische Monomere und Polymens oder mit molekulater Dotierung 
versehene Polymete eingesetzt. Intrinsisch leitende organische Monomeie, die fur die elek- 
tronentransporaerende Schicht geeignet sind, sind 3,4,9, 10-Perylen-tetracarboxy-bis- 
benzimidazol, 2-(4-Biphenylyl)-5-(tert- butylphenyl)-l,3,4-oxadiazol (butyl-PBD), 2-(4- 
10 Biphenylyl)-5-phenyl- 1,3,4- oxadiazol (PBD) mit T*„ von ca. 20 500 cm" 1 oder 2,5- 
Diphenyl-l,3,4-oxadiazol (PPD) mitT 1 n von ca. 23 500 cm" 1 und 8-Hydroxyclnnolin- 
Aluminium (Alq). 

Als weiteres n-leitendes molekular dotiertes organisches Polymerc kann ein mit 8- 
15 Hydroxychinolin- Aluminium (Alq) versetztes Polymefhyl-metacrylat verwendet werden. 

Weitere molekular dotierten organischen Polymere, die erfindungsgemaB verwendet werden « 
k6nnen, setzen sich beispielsweise aus Polymethyl-methacryl (PMMA), Polystyrol oder 
Bisphenol A-Polycarbonat als Matrix mit einer Dotierung aus Qxadiazolen wie 2-(4- 
20 Biphenylyl)-5-(tert.- butyl-phenyl)- 1,3,4- oxadiazol (butyl-PBD) (Tj x 20500 cm" 1 ) und 2,5- 
D?jhenyl-l,3,4-oxadiazol (PPD) (Ji x 23400 cm" 1 ) oder Triazole wie 3,5- Diphenyl- 1,2,4- 
tnazol zusammen. 

Die |>- und n-leitenden Schichten konnen aus Lbsung aufgebracht, aufgedampft oder in situ 
25 polymerisiert werden. 

Die Triplett-Emitter-Komplexe kbnnen, wenn sie sich veidampfen lassen, aufsublimiert 
werden, gegebenenfalls zusammen mit den elektrisch leitenden, organischen Monomeren der 
Matrix. 
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Wenn sie zusammen mit einem elektrisch leitenden, oiganischen Polymeren aufgetragen 
werden sollen, ist es notwendig, beide Komponenten in einem gemeinsamen Losungsmittel 
oder Losungsnrittelgemisch zu einer BescMchtungslosung aufeulosen. 

5 Im Betrieb wird eine Gltichstromspannung, typischerweise einige Volt, an die beiden 
Elektroden angelegL Dabei liegt die erste Elektrode auf positivem Potential (Anode), die 
zweite auf negativem Potential (Kathode). 

Bei dem Betrieb spielen sich in der Matrix, die einen Triplett-Emitter-Komplex enthalt, die 
10 folgenden Vorgange ab: 

Von den Elektroden her werden Locher als positive und Elektronen als negative Ladungs- 
trager injiziert, die auf Molekulen der Matrix xekombinieren und diese danrit elektronisch 
anregea Auf Grund der Spinstatistik werden kleine Molekiile (im Gegensatz zu manchen 

15 Polymeren) zu 25% in den Singulettzustand angeregt, aus dem sie unter Aussendung von Iicht 
in den Grundzustand ubergehen konnen (Fluoreszenz). In 75% der Rekombinationen erfblgt 
die Anregung jedoch in den energetisch niedrigsten Triplett-Zustand, aus dem der strahlende 
Ubergang in den Grundzustand verboten ist, was zu sehr langen radiativen Lebensdauem 
flihit Die lichtemission aus dem Triplett-Niveau, Phosphoreszenz genannt, wird meist nur bei 

20 Abkuhlung der Substanz auf Stickstofftemperatur beobachtet In den Triplett-Bcnitter- 

Komplexen finden auf Grund einer Mischung von Singulett und Tiiplett-Zustanden auchbei 
Zimme rtemperatur strahlende Ubergange aus dem Triplett-Zustand statt. Typischerweise ist 
jedoch die Lebensdauer dieses Zustands im Beredch von einer Mikrosekunde bis zu einer 
Millisekunde und darnit sehr viel hoher als der von Ubergangen aus dem Singulett-Niveau. 



25 



Wahiend dieser vergleichsweise langen Zeit kann die Energie auf benachbarte Molekiile 
ubertrag^i werden, wenn deren Triplett- Niveau entweder niedriger liegt als das des Aus- 
gangsmolekiils oder - falls es hoher liegt - ein Ubergang mittels thennischer AMvierung 
m5glichist 



-21- 
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Wenn die Tripletteneigie einmal auf andere Molekiile ubertragen ist, ist die WahrscheinUchkeit 
groB, dass sie weiter ubertragen wird und letzflich fur die lichtenrission verloren geht Urn die 
Triplettenergje in dor Emitterschicht festzuhalten, enthalt daher erfindungsgemaB die Matrix 
leitende organische Materialien mithohemTriplett-Zustand. 

Urn bei Zimme rtemperatur einen Energieiibertrag praktisch auszuschlieBen, liegt erfindungs- 
gemaB der Triplett-Zustand der benachbarten Molekiile bei £ 2000 Wellenzablen iiber dem 
des Rekombinationsmolekuls. 

Sowohl groBflachig leuchtende Flachen als auch hochauflosende Displays konnen mit 
organischen elektrolumineszenten Bauteilen nach der Erfindung realisiert werden. 
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PATBNTANSPRUCHE 



1. Qrgardsches, elektrolumineszentes Bauteil mit einem Schichtverbund, das 

a) eine Substratschicht, 

b) eine erste transparent© Hektrodenschicht, — - 

c) eine Mischschicht mit 

5 c.l) edner Matrix aus einem leitenden, organischen Material mit einem oder mehreren 

Singulett-Zustanden und einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe . 
der p-leitenden und n-leitenden organischen Materialien 1 
c2) einem hchtemittierenden Material in dieser Matrix, das eine metallo- organischen 
Komplexverbindung mit einem emittierenden Triplett-Zustand enthalt, und 
10 d) eine zweite Elektrode umfasst, 

wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden organischen Materials mit 
einer Energiedifferenz £ iiber dem emittierenden Triplett-Zustand der metallo-organischen 
Komplexverbindung liegt 

15 2. Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Energiediflferenz ^ > 2000 cm" 1 ist 

3. Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass das leitende organische Material ein Struktuielement, das ein mit einem organischen 
Substituenten R- in meta-Stellung substituierter Benzolring ist, umfasst 
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4. Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das leitende organische Material ein Strukturelement, das ein mit einem organischen 
Substituent R- in meta-Stellung substituiertes Biphenyl ist umfassL 

5. Qrganisches eletooliimines^^^auteU. gemaB ^^ruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Strukturelement ein mehrfach in meta-Stellung substituiertes Biphenyl ist 

6. Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das leitende organische Material ausgewahlt ist aus der Gruppe der molekular dotierten 
organischen Polymeien, den halbleitenden konjugierten Polymeten, den intrinsisch leitenden 
organischen Polymeren, den Oligomeren und den leitenden organisches Monomeren und 
deren Gemischen. 

7. Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 3 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Substituent R- ausgewahlt ist aus der Gruppe der organische Substituenten 
Phenyl und Derivate, Arylamin und Derivate, Qxadiazol und Derivate, Triazol und Derivate, 
Triphenylamin und Derivate, Catbazol und Derivate, Qxadiazole und Derivate, Triazole und 
Derivate, Triazine und Derivate, Fluoiene und Derivate, Hexaphenylbenzol und Derivate, 
Phenanthrolin und Derivate, Pyridin und Derivate. 
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ZUSAMMBNFASSUNG 

Qtganisches elektrolximineszentes Bauteil mit Triplett-Emitter-Komplex 

Chganisches, elektrolumineszentes Bauteil mit einem Schichtverbund, das 
a) eine Substratschicht, 
5 b) eine erste transparente Elektrodenschicht, 

c) eine Mischschicht mit 

c.l) einer Matrix aus einem leitenden, organischen Material mit einem o der mehraren 
Singulett-Zustanden und einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe 
der p-leitenden und n- leitenden organischen Materialien 
10 c.2) einem lichtemittierenden Material in dieser Matrix, das eine metaUo-organischen 

Komplexverbindung mit einem emittiercnden Triplett-Zustand enthalt, und ' 

d) eine zweite Elektrode umfasst, 

wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden organischen Materials mit 
einer Energiedifferenz ^ uber dem emittierenden Triplett-Zustand der metallo- organischen 
15 Komplexverbindung Kegt 

Rg.l 
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